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© Verfahren zur Herste.lung von hochgefii.ltem Kunststoff-P.attenmaterial. 

t™er-^^ hochgefulltem Kunststoff-P.attenmaterial nach dem 

sich geb*^T^^ gebrauchlichen, monomerha.tigen Vorlosung und a" 

Suspension uberfuhrt und das slTaebMeT^J* m ? nom> ^> V °"^"9 VL in die fullstoffhaltige 
die Po.ymerisationskarnme lertm dS ^2^12^.^ ^ T? '"^ * 
Pyogenes ode, ^ e.eugtes. 'J^ZZS^ ^0^1^ 
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Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von hochgefulltem Kunststoff-Plattenmaterial auf 
Polymethylmethacrylat-Basis, hergestelit nach dem Kammer-Polymerisationsverfahren. 

5 

Stand der Technik 

Kunststoff-Platten auf Polymethylmethacrylat-(PMMA)-Basis werden seit Jahrzehnten in vielfach be- 
wahrter Weise nach dem GieBverfahren mit Hilfe einer aus Glasplatten und Dichtungsringen bzw. auch aus 
w polierten Metallplatten bestehenden Kammer hergestelit < n Kammerpolymerisation M : vgl. H. Rauch-Puntigam, 
Th. Volker, Acryl- und Methacrylverbindungen, S. 274 - 292, Springer- Vertag 1967). 

In jungerer Zeit wurden zahlreiche Verfahren zur Herstellung von Kunststoff-Plattenmaterial auf Polyacrylat- 
basis angegeben, das mit partikelformigem anorganischem Fullmaterial dotiert war. In der JP-Kokai 62,197 
346 (Chem. Abstr. 107, 2189346y) wird z.B. ein marmorahnliches PMMA-Ptattenmaterial beschrieben, zu 
75 dessen Herstellunglerkleinertes, Al-Silikatteilchen mit 1 - 30 urn Durchmesser und roten Farbstoff 
enthaltendes Acrylharz mit der ublichen Polymervorstufe vermischt und in einer Glas-Form auspolymerisiert 
(gehartet) wird. 

Die gleichzeitige Anwendung von gepulvertem Cristobalit (Durchmesser 10-40 urn) bzw. Quarz und 
AI(OH) 3 (Durchmesser 2 - 5 urn) zur Herstellung von Dekorplatten mit Marmorcharakter wird in JP-Kokai 

20 60,231 729 (Chem. Abstr. 104, 1501 91 1) beschrieben. 

Gegossene Acrylglasplatten mit glatter Oberflache werden laut JP-Kokai 76,40 108 (Chem. Abstr. 88, 
90641d) unter Verwendung von Si0 2 mit Durchmesser £ 44 urn hergestelit. Die Anwendung von oberflach- 
lich oxidierten Aluminiumplatten zur Herstellung von mit gepulvertem Quarz (das mit 7 -Methacryloxypropyl- 
trimethoxysilan kompatibler gemacht wurde) gefulite PMMA-Plattenmaterial wird in JP-Kokai 61 271 302 

25 (Chem. Abstr. 106, 215075w) gelehrt. Gefulite PMMA-Platten mit rauher Oberflache, die mindestens 20 
Gew.-% AI(OH)^Partikel im GroGenbereich 20 - 80 urn enthalten, werden in JP-Kokai 61 108 536 (Chem. 
Abstr. 105, 227922n) beschrieben. 

Weitere Druckschriften behandeln die Anwendung von silanisierten Si0 2 -Partikeln mit durchschnittlichem 
Partikeldurchmesser 0,05 - 50 urn (vgl. JP-Kokai 61 69 867, (Chem. Abstr. 105, 173745m) Oder partikelfor- 
30 miges Calciumcarbonat (Durchmesser 1 - 20 urn) [Vgl. JP-Kokai 57 155 145 (Chem. Abstr. 98, 90499v); 
Ind. Pat. 146 892 (Chem. Abstr. 93, 47799c)]. 

Aufgabe und Losung 

35 Die Herstellung von hochgefulltem Kunststoff-Plattenmaterialien, d.h. Material mit mindestens 40 und 
bis zu etwa 80 Gew.-% Anteil eines oder mehrerer anorganischer Fullstoffe auf P MM A- Basis unter 
Verwendung eines PMMA-Praepolymerisats stellt die Technik auch weiterhin vor Probleme: Zunachst 
muBte das partikelformige Fullermaterial in der organischen Phase suspendiert werden. 
Bedingt durch die verlangerte Standzeit der Suspension vor der Polymerisation in der Kammer isWmit 
40 teilweiser Sedimentation der Fullstoffteilchen auf die Unterflache der Polymerisationskammer zu rechnen. 
Diese partielle Sedimentation der Fullstoffteilchen vor der Polymerisation macht sich nach der Polymerisa- 
tion und Entformung in Form durchgebogener Platten bemerkbar. Es bestand somit die Aufgabe die 
Sedimentation der Fullstoffteilchen zu verhindern oder mindestens soweit herabzusetzen, dafl keine Durch- 
biegung der gegossenen Platten mehr auftritt. 
45 Es wurde nun gefunden, dafl ein relativ geringer Zusatz von pyrogenem oder thermisch erzeugtem, 
hochdispersem Siliciumdioxid zu der im Einklang mit dem Stand der Technik hergestellten Suspension der 
Fullstoffteilchen im Praepolymerisat aus Polymethylmethacrylat und Methylmethacrylat, das noch weitere 
Bestandteile enthalten kann, die Sedimentation der Teilchen vor der Polymerisation verhindert. Man erhalt 
nach Abschlufi der Polymerisation Platten, die nicht durchgebogen sind. Die Erfindung betrifft somit ein 
Verfahren zur Herstellung von hochgefulltem Kunststoff-Plattenmaterial auf Polymethylmethacry^ 

vorzugsweise Polymethylmethacrylat und gegebenenfalls ein bifunktionelles vernetzendes Monc 
ein an sich bekanntes Silanisierungsmittel eine Suspension des partikelformigen Fullermaterial herstellt, die 
55 so hergestellte, mindesten einen Radikal-lnitiator enthaltende, Suspension in eine Polymerisationskammer 
verfullt, unter Erwarmung die Polymerisation vornimmt und nach Abschlufl der Polymerisation entformt. 
dadurch gekennzeichnet. dafl man zu der Suspension pyrogenes oder thermisch erzeugtes. hochdisperses 
Siliciumdioxid zusetzt. 
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nmH-^r erf ;" dun 9 s 9 ema ' 3 anzuwendenden, pyrogenen oder thermisch erzeugten hochdispersen Silici- 
UcTl VerS T d 'V eChnik SO ' Che Kiesels5 ^ P rodu k te, die durch Flammenhydrolyse bzT nach^ 

Vo 20 768- 7^ , ^oo? f hem ' e: K,rk " 0fhmer ' Encyclopedia of Chemical Technologie. 3rd. Ed 

Sii-fehalt ; o 7, 99 7 7 f ^ ? hat das "ochdisperse, pyrogene Siliciumd'ioxid einen 

siu 2 ^ehalt von Z 99,7 %. Es ,st aus amorphen, kugelformigen Teilchen mit in der Reael e in P m 
Durchmesser von 5 - 50. spezieii bis 20 nm aufgebaut. Die PrimarteilchengroSe von nach dem Uch booen^ 

2 2 S h ^T^TT°^ ,ie9, 5 ' 500 ° ie D,Chte b6t ^t bei beiden rZu^r Tea" 
B^nnZ c k 9 d ' e Anwenduno der durch Flammenhydrolyse erzeugten pyrolgenen Kieseisaue 
Besonders bevorzugt sind die Produkte. die als AEROSIL ® oder CABO-SH ® !' 
Bezeichnung AEROSIL . 200 im Hande, erhaltlichen Produkte. Zwe^ig t^ ^ ^^JZ 

T::zT:^oS^:^r Si,iciumdioxids an der Suspension im — * 1 -™ 
an S r b : k ^™^ 

Stabilisatoren. Gleitmittel und Entformungshi.fsmittel in den daL QbfcS'l£S^m,^^^ T 
ped,a of Industrial Chemistry. 5th. Ed. Vo.. A20, pg. 459 bis 507. VCH 1 992^ zt'werdTn " ^ 

ZnZ^jT nT V f a T" ,n SCh ' iefit SiCh weitest 9 ehend - <*• Kammerp'olymerisatonsverfahren des 
S tandes der Techn.k an (vgl. H. Rauch-Puntigam, Th. Volker Acryl- und Methacrylverbindunqen !oc dt 

^'f^^-h Bd. IX. Poiymethacrylate. C.Hanser Munchen 1975 EP 218 866 
3 847 865; US-A 4 221 697; US-A 4 251 576; US-A 4 826 901 ; US-A 4 786 660) 

flR « k "I* 5 '?* Po 'y mervorstufe sind Monomere M bzw. Monomermischungen geeignet wie in EP-PS 218 

s P e 6 z e^M^nd PM M MA° meren , M ' * °" °«" P-polymerisate PM enthlen 

spezieii mma und PMMA - werden vorzugsweise radikalisch unter Bilduna eines bei Raiim f 0m ^ 

r n Ep7 s 72i4 s 55 p i Iy r s r u m Ansch,uB an die Lehre des standes d - se* iTotpiirz 

lelaer l B P* T ™ ^ ™° M * f ' USSi9en Pol ^ervorstufen eine Viskositat von 

tZZJ f ■ vorzu 9 sweise von wenj 9^ als 0,5 Pa s bei der zur Formgebung vorgesehenen 
Tempe a tur aufwe.sen. Als Monomere M seien vinylische Monomere oder V,ny M L M onoZfe nenaZ 
(vgl. Ullmanns Enzyklopadie der Technischen Chemie. 3. Aufl.. Bd. 14, Seiten 108 bTm Urban & 
SrZT 1963)1 beis P ie,sweise Vinyleator und -ether, sowie Viny.verbindungen viny'sche 

Carbonylverbmdungen. Vinylaromaten. heterocyclische Viny.verbindungen, mJLonomJSZurt^ 
I 6 M e ' t S H Pie T 6,Se Un 9 esStti 9 te Oder Polyurethane sowie insbesondere SJ^£%T?£ 

der Methacrylsaure. Bevorzugt eingesetzt werden Monomere der Formel I- * 
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^•♦ R ' /° r ^ a f S6rSt0ff ° der Methy '' R2 f0r einen 9egebenenfalls verzweigten und gegebenenfalls 

Knhipnlff^ Kohlenstoffatomen oder fur einen gegebenenfalls substituierten Arylrest mit 6 bis 10 
^ot DiS Ste ^ Die 3n SiCh b6kannten Substitu enten sind beispie.sweise Halogen Hydroxy 
Alkoxy. D.alkylam,nosubst.tuenten mit C,-C 12 -Alkylresten, vorzugsweise mit C, -C 6 -Alky.resten 

rKohTn^r 60 als t M ° nomere M Verbindungen der Forme. . genannt. worin R 2 I Alky.reste mit 1 bis 
8 Kohlenstoffatomen steht. wie beispie.sweise Ethyl(meth)acry.at. Pro P yl(meth)acry. at . ButylfmeZcrvlat 
bzw. Isomere 2-Ethylhexyl(meth)acrylat. Cyclohexyl(meth) aC rylat. Phenyl(rneth,acry.at Ben^SSf 
sow-e spez,el. Methy.methacry.at. Ferner konnen die Polymervorstufen noch an sich leZn^TeTnZ^e 
m2u ?7 f nt u al o n - beis P ielsweise sol ^« mindestens zwei polymerisationsfahigen CSSSTS 

Sao 1 S wob e aUCh " PU 7 i9am H V6 ' ker> " ACrV| - Und ^crylverbindungen-.Seite "Ts^ng " 
rrtlt t ,7, exemplansch Ethylenglykoldimethacrylat. 1 ,4-Butandioldimethacrylat. Triglykoldimeiha- 
seS A,ly ' Verbindun 9 en wie Ally.methacry.at oder TrL.y.cya'nura a Z Z 

be 0 1 ^ ?r V h emet2enden M °™™ren liegt im allgemeinen bei 0.01 bis 10 Gew,%, vorzugsweise 
bei 0,1 b.s 5 Gew.-% bezogen auf die flussigen Polymervorstufen ^gsweise 

Vorzugsweise enthalten die Polymervorstufen einen Gehalt von uber 50 Gew,%, spezieii von 80 bis 100 
Gew.-% an Methy Imethacry. at. Als Comonomere konnen weitere mit den Methacry.estern der Fo mlu 

u^lTT't M r m6re V6rWendet Werden - Wie ^^Pieisweise die schon genanntn v'nylaromal 
und heterocychschen Viny.verbindungen, so z.B. Styrol, ringsubstituierte Styro.e. a Methy.styro. D iv n'ben- 
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zol, Vinylpyrrolidon oder Vinylpyridin, Acrylnitril und Methacrylnitril, Vinylester wie Vinylacetat Oder Vinyl- 
propionat, Vinylchtorid oder Vinyiidenchlorid. Im allgemeinen uberwiegt der gleichmafiige Anteil der (Meth)- 
acrylsaureester der Forme) I und der vernetzenden Monomeren (> 50 Gew.-%), der vorteilhaft bis 100 
Gew.-% der Polymervorstufe ausmachen kann. Besonders gunstig ist ein Gemisch aus dem Monomeren 

5 Methylmethacrylat und einem vernetzenden Monomeren, wie beispielsweise Glykoldimethacrylat, wobei das 
Gewichtsverhaltnis vorteilhaft zwischen 95 : 5 und 99,9 : 0,1 liegt. Vorzugsweise enthalt die flussige, 
organische, polymerisierbare Vorstufe Praepolymerisate PM, die im allgemeinen aus denselben Monomeren 
M wie die polymerisierbare Vorstufe aufgebaut sind, wobei die Praepolymerisate PM jedoch keine 
funktionalisierten Monomere enthalten. Im allgemeinen gelten die selben Proportionen wie fur die Monome- 

70 ren M angegeben. Die monomeren Bestandteile der Praepolymerisate PM konnen identisch sein mit den 
Monomeren M oder auch von diesen verschieden. Vorzugsweise sind die Praepolymerisate PM in den 
Monomeren M gelost, sie konnen aber auch darin dispergiert sein. !n der Regel haben die Praepolymerisa- 
te PM mittlere Moiekulargewichte M w im Bereich zwischen 2 x 10 4 und 4 x 10 s Dalton (Bestimmung durch 
Gelpermeationschromatographie, vgl. hierzu: H.F. Mark et.al., Encyclopedia of Polymer Science and 

75 Technology, Vol. 10, Seiten 1 bis 19, J. Wiley, 1987). Der Anteil der Praepolymerisate PM an den flussigen 
Polymervorstufen liegt im Bereich 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-%. Beispielsweise kann 
das Praepolymerisat PM ein Copolymerisat aus Methylmethacrylat und Methylacrylat im Gewichtsverhaltnis 
9 : 1 mit einem mittleren Molekulargewicht M w von etwa 2,5 x 10 s Dalton sein. 

20 Das Silanisierungsmittel C) 

Die Organosificiumkomponente C) dient in an sich bekannter Weise als Haftvermittler zwischen Fullstoff 
und organischer Phase des Giefiharzes, wobei die aus dem Stand der Technik bekannten Organosilicium- 
verbindungen Verwendung finden. In erster Linie handelt es sich um funktionelle Organosiliciumverbindun- 

25 gen mit mindestens einer ethylenisch ungesattigen Gruppe im Molekul. Der die ethylenisch ungesattigte 
Gruppe tragende funktionelle Rest ist im allgemeinen uber eine Kohlenstoffatom mit dem zentralen 
Siliciumatom verknupt. Die verbleibenden Liganden am Silicium sind in der Regel Alkoxyreste rnit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen, wobei sich noch Etherbrucken im Alkyfrest befinden konnen. Genannt seien Trialkoxysi- 
lane, wie Vinyltrialkoxysilane oder Organosiliciumverbindungen, bei denen die CC-Doppelbindung uber ein 

30 oder mehrere Kohlenstoffatome mit dem Si-Atom verbunden sind, wie Allyltrialkoxysilane oder 7 -Methacry- 
toyloxypropyltrialkoxysilane. Weiterhin konnen Dialkoxysilane verwendet werden, wobei am Si-Atom ein 
weiterer funktioneller Rest mit einer CC-Doppelbindung, meist des gleichen Typs, Oder ein Alkylrest mit 
vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstoffatomen gebunden ist. Als Organosiiiciumkomponente konnen beispielswei- 
se dienen: Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, Vinyltriacetoxysilan, Vinyltris(methoxyethoxy)silan, Divi- 

35 nyldimethoxysilan, Vinylmethyldimethoxysilan, Vinyltrichlorsilan, 7 -Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan, y - 
Methacryloyloxypropyltris(methoxyethoxy)silan oder Gemische der vorstehend genannten Komponenten. 
Vorteilhafterweise werden die Organosiliciumverbindungen zusammen mit Katalysatoren vom Amintyp, 
insbesondere vom Typ der Alkylamine mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, speziell mit h-Butylamin verwendet. 
Der Aminkatalysator wird im allgemeinen in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 5 Gev*.-% 

40 bezogen auf die Organosiiiciumverbindung eingesetzt. Im allgemeinen betragt das Gewichtsverhaltnis von 
anorganischem Fullstoff A) zur Organosiiiciumverbindung C) zwischen 500 : 1 bis 20 : 1, vorzugsweise (50 
±25):1. 

Das vorliegende Verfahren eignet sich zur Anwendung mit den ublichen feinteiligen anorganischen 
Fullstoffen wie sie z.B. in der US-A beschrieben sind. ZweckkmaSig wird eine KorngroSe von 200. speziell 
45 von 100 um nicht uberschritten. Teilchen mit einer GroBe von < 0,1 um sollen nach Moglichkeit nicht mehr 
als 20 % der gesamten Teilchenzahl ausmachen. Die Teilchengrofle kann nach den ublichen Verfahren 
bestimmt werden [vgl. B. Scarlett in "Filtration & Separation" pg. 215, (1965)] wobei zur TeilchengroSenbe- 
stimmung die jeweils groflten Abmessungen der Partikel herangezogen werden. 

Besonders bevorzugt als parti keif 6 rmiger Fullstoff ist einschlagig verwendetes Aluminiumhydroxid bzw. 
50 Aluminiumoxidhydrat. 

Als Radikalinitiatoren werden ebenfalls an sich ubliche, beispielsweise Peroxy- bzw. Peroxydicarbonat oder 
Azo-lnitiatoren wie Azodiisobutyronitril (AIBN) oder Diacylperoxide in den ublichen Mengen, z.B. 0,02 bis ca. 
55 1 Gew.-% bezogen auf die vorhandenen Monomeren oder bzw. einschlagig verwendete Redox-lnitiatoren 
eingesetzt. Zur praktischen Durchfuhrung des Verfahrens wird zunachst die Vorlosung hergestetlt, die 
beispielsweise als Hilfsstoffe fur die Silanisierung eine Aminkomponente sowie das Silanisierungsmittel 
enthalten kann. Dann wird mit Hilfe eines Dissolvers der Fullstoff und gegebenenfalls die Pigmente, 
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die Polymerisationskammern noch eine aewisse z J Zllt ! , 5' Zur End P o| y^erisation werden 
beispielsweise 110 Grad C im ^^^^J^^TTT^ 2 bei 8rh ° hter T emperatur. 

gewohnlich au, eine Die Ke im i'SSTS^ ^^1. ^ entf ° rmt °' e Pla " en Si " d 



Vorteilhafte Wirkungen 



75 



20 



thixotropes Netzwerk a!Ze kfnn ^ f ? ^ 3,3 im Ruhe2us <^- wo sich ein 
niedrige Viskositat .rw5££ ist w"d d^selat XL ^ FU " VOr 9 an 9 s de ' hammer, wenn eine 
FUllvorgangs sofort ^J),Z^££^JZ^ ^T* ^ *• 
Teilchen effektiv verhindert. netzwerk aufbaut. das die Segmentation der vorhandenen 

Die folgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung. 



BEISPIELE 

25 A. Herstellung einer hochgefullten Suspension 
Beispiel A-1 
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iJl^fo 9 ^^ 40 g PMMA-Praepo.ymerisat 

danach auf ZimmertemperaturTae^^ ^ ? 40 Gr3d C mnerhalb 5 Stu "den gelost und 

tnacr y ,at gel6s , Am cST weSe« i^STS?!^ 9 G ' yk ° ,dime - 

330 0 "IT mitt ' eren Tei ' Chen ^ Se « urn (ALCOA C33 • Produkt der FjT ALCOA ^SaT'"' Trt^ 
330,0 g Alummiumhydroxid mit einer mittleren Teilchengrofle ^um iM^^ n^^"* 
e-ngetragen. Danach wird die Suspension mit dem Dissolver (Typ ^ D 7 5 dir Fa Get^ ppnf" S ' mP 
m/sec. ca. 10 Minunten disoeraiert Narh akuum^ , □ Getzmann, BRD) mit 20,0 



B. Herstellung von hochgefulltem Plattenmaterial 
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Vergleichsbeispiel 



55 



Herstellung des PlattengieGlings wie in Beispiel 1 beschrieben 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Hersteltung von hochgefulltem Kunststoff-Plattenmaterial nach dem Kammer-Polymerisa- 
tions-verfahren unter Verwendung einer gebrauchlichen, monomerhattigen Vorlosung und an sich 

5 gebrauchlicher Full- und Hilfsstoffe, wobei man die monomerhaltige Vorlosung VL in die fullstoffhaltige 

Suspension uberfuhrt und das somit gebildete, mindestens einen radikalischen Initiator enthaltende. 
GieBharz in die Polymerisationskammer verfullt, die Polymerisation vornimmt und anschlieBend ent- 
formt, 

dadurch gekennzeichnet, 

w daQ das GieBharz pyrogenes oder thermisch erzeugtes, hochdisperses Siliciumdioxid in Mengen von 

0,1 bis 5 Gew.-% enthalt. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Kunststoff-Plattenmaterial ganz oder 
uberwiegend aus Polymethylmethacrylat besteht. 

75 

3. Verfahren gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Fullstoff Aluminiumhydroxid oder 
Aluminiumoxidhydrat verwendet wird. 

4. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Fullstoff gehalt des 
20 Giefiharzes bei mindestens 40 und bis zu 80 Gew.-% betragt. 

5. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Vorlosung VL aus etnem 
Polymethylmethacrylat-Praepolymerisat und Methylmethacrylat im Verhaitnis 5 bis 30 Gew.-Teile zu 95 
bis 70 Gew.-Teilen aufgebaut ist 

25 

6. Verfahren gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymethylmethacrylat eine Molmasse 
von 2 x 10 4 bis 4 x 10 s Dalton besitzt. 
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© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von hochgefQ litem Kunststoff-Plattenmaterial 
nach dem Kammer-Polymerisations-verfahren unter 
Verwendung einer gebrauchlichen, monomerhaltigen 
Vorlosung und an sich gebrauchlicher Full- und 
Hilfsstoffe, wobei man die monomerhaltige Vorlo- 
sung VL in die fullstoffhaltige Suspension uberfuhrt 
und das somit gebildete, mindestens einen radikali- 
schen Initiator enthaltende, GieSharz in die Polymeri- 
sationskammer verfullt, die Polymerisation vornimmt 
und anschlieSend entformt, wobei das Giefiharz py- 
ogenes oder thermisch erzeugtes, hochdisperses 
Siliciumdioxid in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-% 
enthalt. 
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